® BUNDESREPUBL1K @ Patentschrift 

DEUTSCHLAND @ Qg 3629234 CI 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



i Aktenzeichen: 

' Anmeldetag: 
Offenlegungstag: 
Veroffentlrchungstag 
der iPatenterteilung: 



P 36 29 234.6-45 
28. 8.86 



1.10.87 



<fj) IntCI. 4 : 

C 04 B 22/16 

C09D 5/08 
C 04 B 24/00 
// C07F 9/38 




Innerhalb von 3 Monaten nach Veroffentlichung der Erteflung kann Einspruch erhoben werden 



@ Patentinhaber: 


@ Erflnder: 


Christ, Eberhard, Dipl.-lng. r 6330 Wetzlar, DE 


Schubert Uwe, Dipl.-lng. Prrv.-Doz., 5300 Bonn, DE 


® Vertreter: 


@ Im Prufungsverfahren entgegengehaltene 


Schdnwald, K., Dr.-lng.; von Kreisler, A., 


Druckschriften nach § 44 PatG: 


DipL-Chem.; Fues, J., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat; Keller, 


DE-PS 27 55 551 


J., Dipl.-Chem.; Setting, G., Dip!.-lng.; Werner, H., 


DE-AS 11 54 028 


Dipl.-Chem. Dr.rer.nat, Pat-Anw., 5000 Koln 


US 37 94 508 




EP 01 66 798 A 




WO 85 01043 



(§) Verwendung von substituierten Alkylphosphonaten in Beton- und Mortelmischungen, Schlempen sowie 
Dispersionsfarben 

Die Erftndung betrifft die Verwendung von als Tenside 
bekannten substituierten Alkylphosphonaten in Beton- und 
Mortelmischungen, Schlempen (Zementleim) sowie in waR- 
rigen Dispersionsfarben, und zwar in Mengen von 0,001 bis 
1,0 Gew.-%, bezogen auf Zement, in Beton und Mortelmi- 
schungen und Schlempen, bzw. 0,1 bis 0,32 Gew.-%, bezo- 
gen auf den Feststoff der Dispersion, in Dispersionsfarben. 
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Patentansprilche 

1. Verwendung wenigstens eines substituierten Ai- 
kyiphosphonates oder eines Gemisches substituier- 
ter Alkylphosphonate in Be ton- und Mdrtelmi- 5 
schungen und Schlempen zur Verringenmg der 
Diffusion von Kohlendioxid in Betonteilen in Men- 
gen von 0,001 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf Zement, 
sowie in Dispersionsfarben in Mengen von 0,1 bis 
032Gew.-%, bezogen auf den Feststoff der Di- 10 
sponsion. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 mh der MaBgabe, 
daB die substituierten Alkylphosphonate in Men- 
gen von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,015 bis 0,035 Gew.-%, bezogen auf Zement, ver- 15 
wendet werden. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 und 2 mh der 
MaBgabe, daB die substituierten Alkylphosphonate 
der aligemeinen Formel 

R-iPOfOXfrln 

entsprechen, worm Xftir Na, K, Ca, Ba, Al oder Zn 
steht und R ausgewahlt ist a us der Gruppe der 

25 

a) l-Hydroxyalkanreste rait 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen und 

mit m = 2 zur VervollstSndigung eines 1-Hy- 
droxyalkan-M-diphosphonates, 

b) primaren, sekundaren oder tertiaren Ami- 30 
noalkane mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 
mh m = 1 zur Vervollstindigung eines Ami* 
no-polymethylenphosphonates und 

c) Polyethyiendiaminpolymethylenreste der 
aligemeinen Formel 35 

H 2 N-[(CH2-CH2)-NH] fl -(CH^o- 

worin n «= 1 bis 5 und o « 1 bis 6 ist zur Ver- 
vollstandigung eines Polyethylendiaminpoly- 40 
methylenphosphonates. 

4. Verwendung nach Anspruch 1 bis 3 mit der MaB- 
gabe, daB das Natriumsalz der Diethyientriamin- 
pentamethylenphosphorsaure als substituiertes Al- .45 
kylphosphonat eingesetzt wird 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von substitu- 50 
ierten Alkylphosphonaten in Beton- und Mdrtelmi- 
schungen, Schlempen (Zemendeim) sowie Dispersions- 
farben zur Verringenmg der Diffusion von Kohlendi- 
oxid in Betonteilen. 

KorrosionsschQtzende Eigenschaften von Portland- 55 
Zementen sind seit Jahrzehnten bekannt Obwohl Beton 
einer der wenigen Baustoffe ist, die der Witterung und 
den aligemeinen UmwelteinflGssen ohne iuBere Schutz- 
anstriche wehestgehend widerstehen, ist jedoch gerade 
in neuerer Zeit die Betoninstandsetzung ein vordringli- 60 
ches Problem der Bauindustrie. Insbesonders gefShrdet 
sind bewehrte Sichtbetonteile und Stahlbetonteile. 

Durch Umwelteinflusse wirken sSurehaltige Kompo- 
nenten auf den Beton ein. Auch wenig beanspruchte 
Teile oder Zementsteine werden direkt angegriffen. 65 
Durch diese Einwirkung verlieren die angegriffenen 
Bauteile ihren basischen pH-Wert, der insbesondere ge- 
eignet ist, die Bewehrungen voir Korrosion zu schfitzen. 



In zahlreichen Fachpubhkationen wurde von derarti- 
gen Scteden und ihren Ursachen berichtet (H. Klopfer, 
Bautenschutz + Bausanierung, Nr. 3/1978, S. 86 ff und 
PJL Oechsner etal, Bautenschutz + Bausanierung 
Nr. 3 1980, S. 104 ff). 

Fur die Festigkeitsentwicklung eines Portland-Ze- 
mentes ist in erster Linie die Hydratation der Di- und 
Tricalchimsilicate verantwortlich, die das kalkarmere fa- 
serformige Calciumsilicathydrat liefern. Infolgedessen 
wird Calciumhydroxid frei, das zunachst f Or die Festig- 
kdt des Betons nur eine untergeordnete Rolle spielt 
Langerfristig nimmt das Calciumhydroxid von auBen 
Kohlendioxid unter BQdung von Caldumcarbonat auf. 
Dieser natdrliche Vorgang der Erhartung, der von au- 
Ben nach innen fortschreitet, dauert bei dickem Mauer- 
werk bzw. starken Betonteilen jahrzehnte- bis jahrhun- 
dertelang, woraus die auBerordentliche Festigkeit alter 
Bauten resultiert 

Die im Beton eingelegten Bewehrungsst§hle haben 
nach der erfolgten Carbonatisierung des sie umgeben- 
den Materials ganz oder partiell ihren Korrosionsschutz 
in Form des anfanglich vorhandenen alkalischen Milieus 
verlorea Die Korrosion an der OberflSche der Beweh- 
mngsstahle, die sich zun&chst als Verfarbung des Sicht- 
betons bemerkbar macht und die damit einhergehende 
Volumenausdehnung der Korrosionsprodukte lockern 
die Betondecke, wodurch die angerosteten Beweh- 
rungsstahle ganz oder teihveise freigelegt werden und 
das ursprflngliche Oberfl&chenprofil des Bauteiles ge- 
stortist 

Die DE-PS 23 48 081 beschreibt die Verwendung von 
schwerldslichen Bariumsilicathydraten als Zusatz zu Be- 
ton- und MSrtelmischungen, die Gips, Gipsstein oder 
Anhydrid enthalten, urn Sulf ationen zu binden und die 
Carbonatisierung zu verlangsamen. 

Zur Wiederherstellung geschadigter OberflSchen ist 
es auch bekannt, Mdrtel mit Dispersionen auf Acrylat- 
/Styrol-Butadienbasis sowie mit Epoxidharz modiuzier- 
te Zementmortel und -betone zur Instandsetzung von 
Korrosionsschaden zu verwenden. Aus Verarbeitungs- 
und auch aus Umweltschutzgrunden sind jedoch Bestre- 
bungen im Gange, sowohl die Bindemittel als auch das 
normalerweise gleichzeitig verwendete Aktivpigment 
Bleimennige durch andere geeignete Stoffe zu ersetzen. 
BezOglich der auf f reiliegende Betonteiie auf gebrachten 
Dispersionsfarben ist zu beachten, daB auch diese halo- 
genfrei sind und die Atmungsaktivitat des Betons in 
bezug auf die WasserdurchlSssigkeit nicht beeintrachti- 
gen dflrfen, jedoch gleichzeitig eine Barriere fQr Koh- 
lendioxid bilden. Diesen Anspriichen wurden bisher nur 
Acrylharzfarben gerecht (siehe beispielsweise R. Engel- 
fried, Farbe + Lack, Nr. 7/1983, S. 513 ff, der im Zusam- 
menhang mit Betonbeschichtungen von Carbonisations- 
bremsen spricht). 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht dar- 
in, Zusatzmittel fur Beton- und Mdrtelmischungen, 
Schlempen sowie fQr Dispersionsfarben zur Verffigung 
zu stellen, die nicht nur eine Verringerung der Diffusion 
von Kohlendioxid in Betonteilen bewirken und somit 
einen verzdgernden EinfluB auf die Carbonatisierung in 
Betonteilen aufweisen, so daB sie die tieferliegenden 
Bewehrungsstahle vor Korrosion zu schQtzen vermo- 
gen, sondern moglichst auch die mechanischen Eigen- 
schaften der obengenannten Mischungen verbessern. 

Die Ldsung dieser Aufgabe ist die Verwendung we- 
nigstens eines substituierten Alkylphosphonates oder 
eines Gemisches substituierter Alkylphosphonate in Be- 
ton- und Mdrtelmischungen und Schlempen in Mengen 
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von 0,001 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf den Gewichtsan- 
teil an Zement, sowie in Dispersionsfarben in Mengen 
von 0,1 bis 032 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff der 
Dispersion. . . - 

Derartige substrtuierte Alkyiphosphonate und deren 
freie Sauren sind beispielsweise als Sequestrierungsmit- 
tel wie 1 -Hydroxyethan- 1 ,1 -diphosphonsaure (Rompp, 
Chemisches Lexikon, 8. Auflage, S. 1804), und als Tensi- 
de in Waschmitteln bekannt (siehe beispielsweise EP- 
A-26 529). 

ErfindungsgemaB wurde festgestellt, daB bei Verwen- 
dung der substituierten Alkyiphosphonate neben der 
Ausnutzung ihrer tensidischen Eigenschaften, die eine 
VerflQssigung der zementhaltigen Mischungen bewir- 
ken, insbesondere eine Verzogerung bzw. Verminde- 
rung der Kohlendioxiddiffusion in Betonteilen hervor- 
gerufen wird (Carbonatisierungsverzdgerung). AuBer- 
dem wird flberraschenderweise bei der Erhartung der 
zementhaltigen Mischungen die Druckfestigkeit und 
Biegezugfestigkeit sowie die Saurebestandigkeit der ge- 
harteten Teile gesteigert 

Bezuglich der verflQssigenden Wirkung der substitu- 
ierten Alkyiphosphonate ist zu beachten, daB VerflQssi- 
ger des Standes der Technik normalerweise in Mengen 
von nicht weniger als 2 Gew .-%, bezogen auf den Ze- 
mentanteil, zugesetzt werden mussen. 

Die DE-PS 27 55 551 beschreibt die Verwendung von 
2^-Tris-(hydroxymethyi)-athyIphosphonsaure zur 
Verzdgerung der Erstarrung bzw. Erhartung von Ze- 



a) 1 "Hydroxyalkanreste mi 1 2 bis 6 Kohlenstoffato- 
men und mit 

m = 2 zur Vervollstandigung eines 1-Hydroxyal- 
kan-l,l-diphosphonates, 
5 b) primaren, sekundaren oder tertiaren Amino alka- 
ne mh 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und mit m = 1 
zur Vervollstandigung eines Amino-polymethylen- 
phosphonates und 

c) Polyethylendiaminopolymethylenreste der alige- 
10 meinen Fonnel 

H 2 N[(CH 2 -CH 2)-NH]*-(CH2)o- 

worin n = 1 bis 5 und o « 1 bis 6 ist zur Vervoll- 
15 stlndigung eines Polyethylendianunpolymethylen- 
phosphonates. 

Aufgrund der starken Aciditat~der entsprechenden 
freien Sauren kommen diese erfindungsgemaB nicht in 
20 Frage. 

Bevorzugte Verwendung im Rahmen der vorliegen- 
den Erflndung findet das "Natriumsalz der Diethylen- 
triamin-pentamethylen-phosphonsaure. 
Die substituierten AJkylphosphonsauren bzw. die er- 
25 fmdungsgemaB verwendeten Salze dieser Sauren sind in 
der Lage, den Beton gegen von auBen eindringendes 
Kohlendioxid weitgehend abzudichten, bzw. Kohlendi- 
oxid zu binden, urn somit einer pH-Wert-Anderung 
durch Carbonatisierung entgegenzuwirken. Dadurch 
ment Die waBrige Losung der Phosphonsaure mit star- 30 werden die im Beton einliegenden Bewehrungsstahle 
ker Aciditat wird in einer Konzentration von 0,75% besser vor Korrosion geschfltzt, da der Carbonatisie- 
ohne Bezugsangabe der Zementmischung zugesetzt rungsprozeB entscheidend verlangsamt wird 

DE- AS 1 1 54 028 betrifft ein Verfahren zur Verflussi- Der Ausdruck "Beton- und Mortelmischungen* in de- 
gung von anorganischen Schlammen, denen Salze von nen die erwahnten substituierten Alkyiphosphonate in 
Acylierungsprodukten der phosphorigen Saure zuge- 35 den genannten Mengen verwendet werden konnen, ist 



setzt werden. 

Die WO 85/01 043 beinhaltet die Verwendung von 
substituierten Phosphonaten zur Erstarrungsverzdge- 
rung von Zementschlempen wahrend die EP-A1 
01 66 798 ein Verzdgerungsadditiv fur Zementmischun- 
gen beschreibt 

US-PS 37 94 506 beschreibt die Verwendung von un- 
substituierten Alkylphosphonaten ausschlieBlich fur die 
Verf estigung von Erdreich. 

ErfindungsgemaB werden Beton- und Mortelmi- 
schungen und Schiempen zur Verringerung der Diffu- 
sion von Kohlendioxid in Betonteilen 0,001 bis 
1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen 
auf Zement, wenigstens eines substituierten AJkylphos- 
phonates bzw. eines Gemisches substituierter Alkyi- 
phosphonate verwendet, insbesondere 0,015 bis 
0,035 Gew.-%. Die Verwendung der substituierten Al- 
kyiphosphonate als Zusatzmittel in waflrigen Disper- 
sionsfarben erfolgt erfindungsgemaB in Mengen von 0,1 
bis 032 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff der Disper- 
sion. 

Bei Verwendung von mehr als 5 Gew.-% der Zusatz- 
mittel verschlechtern sich die Stabilitatseigenschaften 
sowohl der gefertigten zementhaltigen Teile als auch 
der aufgebrachten Dispersionsanstriche. 

Substftuierte Alkyiphosphonate, die fflr die Verwen- 
dung gemaB der Erfindung in Frage kommen, haben die 
allgemeine Formel 

RfPOCOXhln 

worm X fur Na, K, Ca, Ba, Al oder Zn stent und R 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der 
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im weitesten Sinne zu verstehen und schlieBt insbeson- 
dere Estrichmdrtel Mauermortel, Stopfmdrtel und an- 
dere aus Zement, Sand, Kies, TraB, Blahton, Schaumla- 
va, Bims, geschaumten Polystyrol, Kork; Polyurethan- 
schaumen und anderen, organischen oder anorganisch- 
chemischen Zusatzstoffen unter Zugabe von Wasser 
hergestellte, hydraulisch erstarrende Mischungen ein. 
Diese Beton- und Mortelmischungen konnen zudem die 
verschiedensten Betonzusatzmitte! und Mortelzusatz- 
mittel enthaJten, wie sie beispielsweise dem Buch "Zu- 
satzmitteT, Anstrichstoffe, HilfsstofTe fQr Beton und 
Mdrtel" von Albrecht und Mannherz, Bauverlag 
GmbH, 1968, ohne Anspruch auf Vollstandigkeit ent- 
nommen werden konnen. 

Zusatzlich zu den genannten substituierten Alkyl- 
phosphonaten kdnnen den zementhaltigen Mischungen 
andere bekannte Zusatze wie Epoxidharze oder Disper- 
sionen auf ABS- Basis zugesetzt werden. Damit kann die 
Haftfahigkeit der Massen auf zu instandzusetzenden 
Oberflachen verbessert werden. 

Als Zement-Bestandteile der zementhaltigen Mi- 
schungen, insbesondere der Beton- und Mortelmischun- 
gen, sind vorzugsweise zu nennen: Portland-Zemente, 
Eisen-Portland-Zemente, Hochofenzemente; TraBze- 
mente und Puzzolanzemente, denen selbstverstandlich 
bekannte Zuschlage wie Rohmehl und/oder Flugasche 
beigemischt werden konnen. 

Aufgrund der gleichzeitig verflussigenden Eigen- 
schaft der erfindungsgemaB verwendeten substituierten 
65 Alkyiphosphonate konnen die zementhaltigen Mischun- 
gen mit einem geringeren Wassergehalt verarbeitet 
werden. Das Abbinde- und Erstarrungsverhalten wird 
durch die erfindungsgemaB verwendeten Zusatzmittel 
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5 

nicht negativ beeinflufit. Einflusse auf die Raumbestan- 
digkeit der fertigen Betonteile konnten nicht beobach- 
tetwerdea 

Es wurden Probekorper, ausgehend von einem 
Normmortel mit einem Portland-Zement 35P nach 5 
DIN 1164 bei einem Wasser-Zement-Wert von 0,5 her- 
gestellt und wie folgt geprfifk 

Nach R. Engelfried (DEFAZET 9, 1977, S. 353 ff und 
Farbe + Lack 7, 1983, S. 513 ff) wurde die Diffusion von 
Kohlendioxid in die Probekorper im Verlauf von 11 10 
Tagen bestimmt Die Dicke der Probekdrper betrug 
1 0 mm bzw. 3 mm. 

Bei Verwendung einer reinen COr-Atmosphare ergab 
sich fur die nachfolgend genannten CX>2-Diffusionswi- 
derstandszahlen ein Umrechnungsfaktor von 1 :9 zur is 
Umrechnung auf Luftgemische. 

Vergieichsbeispiel 

Die obige Grundzusammensetzung nach DIN 1164 20 
ergab eine CQyDiffusionswiderstandszah] von p. » 45 
(entsprechend jio « 405 bei einem Luf tgemisch). 

Beispiel 1 

25 

GemaB Vergieichsbeispiel wurde unter Zusatz von 
0,028 Gew.-% des Natriumsalzes der Diethylentriamin- 
p entameth yien-phosphonsaure, bezogen auf den Ze- 
mentanteO, ein gleichartiger Probekdrper hergestellt 
und die CO2- Diff usionswiderstandszahl zu p = 92 30 
(po - 830) bestimmt 

Beispiel 2 

Unter Zusatz von 0,028 Gew.-% des Natriumsalzes 35 
der Ammo-trimethylenphosphoiisaure, bezogen auf den 
ZementanteiL wurden wie oben Probekdrper herge- 
steiit, wobei sich eine COr-Diffusionswiderstandszahi 
von 98 (po = 880) ergab. 

40 

Beispiel 3 

Unter Zusatz von 0,25 Gew.-% des Dinatriumsalzes 
der l-Hydroxyethan-l,l-diphosphonsaure, bezogen auf 
den Zementanteil, wurden wie oben Probekorper her- 45 
gestellt, wobei sich eine CXVDif fusions widerstandszahl 
von 61 (uo « 550) ergab. 

Die CX>2 -Diffusionswiderstandszahlen verdeutlichen 
die hervorragende Wirkung der erfrndungsgemSB ver- 
wendeten ZusatzmitteL Durch MultipHkation mit der 50 
Schichtdicke erhalt man die diffusionsaquivalente Luft- 
schichtdicke, die bei Werten oberhalb von 50 m einen 
ausreichenden Schutz vor Kohlendioxid bietet Eine le- 
digiich 0,06 m dicke Schicht des Betons (gemaB Beispiel) 
ist bereits in der Lage, die geforderte diffusionsaquiva- 55 
lente Luftschichtdicke von mehr als 50 m zu ubertreffen. 
Daher ist eine Vorbehandlung der freigelegten Beweh- 
rungsstahle mit korrosionsbemmenden Mitteln, wie bei- 
spielsweise Bleimennige erfindungsgeraSB nicht mehr 
erforderlich. eo 

Es wurde auBerdem festgestellt, daB bei einem Probe- 
korper, bei dessen Herstellung erfindungsgemafl 
0,5Gew.-% eines substituierten Alkylsulfonats zuge- 
setzt worden waren, die Biegezugfestigkeit von 
8,15 N/mm 2 auf 1 1,5 N/mm 2 und die Druckfestigkeit von 65 
53 N/mm 2 auf 63 N/mm 2 gesteigert wurdea 



